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(54) Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques, leur utilisation pour la teinture des 
fibres keratiniques, compositions tinctoriales les renfermant et procedes de teinture 



(57) L'invention concerne des nitrophenylenediami- 
nes cationiques monobenzeniques dont au moins une 
charge cationique est delocalisee sur un heterocycle 
polyazote insature a 5 chainons, leur utilisation a titre 



de colorant direct dans des compositions de teinture 
pourmatieres keratiniques, en particulier pour fibres ke- 
ratiniques humaines telles que les cheveux, les compo- 
sitions de teinture les renfermant, et les procedes de 
teinture mettant en oeuvre ces compositions. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne des nitrophenylenediamines monobenzeniques comportant au moins un 
groupement cationique choisi parmi des chaTnes aliphatiques comportant au moins une charge cationique delocalisee 
5 sur un heterocycle polyazote insature a 5 chainons, leur utilisation a titre de colorant direct dans les applications de 
teinture des matieres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, et notamment les cheveux, et plus 
particulierement les compositions de teinture les renfermant. 

[0002] II est connu de teindre les fibres keratiniques, et en particulier les cheveux, avec des compositions tinctoriales 
contenant des colorants directs, c'est-a-dire des molecules colorantes ayant une affinite pour lesdites fibres. Le procede 

10 de teinture qui les met en oeuvre est un procede dit de coloration directe qui consiste a laisser pauser les colorants 
directs sur les fibres, puis a les rincer. Les colorations qui en resultent sont des colorations temporaires ou semi- 
permanentes, car la nature des interactions qui lient les colorants directs a la fibre keratinique, et leur desorption de 
la surface et/ou du coeur de la fibre sont responsables de leur faible puissance tinctoriale et de leur mauvaise tenue 
aux lavages ou a la transpiration. 

is [0003] Parmi les colorants directs connus, on a certes deja decrit des nitrophenylenediamines cationiques mais leur 
charge cationique est localisee sur I'atome d'azote d'une chaine aliphatique ou d'un heterocycle monoazote. De telles 
nitrophenylenediamines sont par exemple decrites dans les brevets anglais N°- 1 1 64 824 et americain N°- 4 01 8 556. 
[0004] Cependant, en teinture capillaire, on recherche en permanence des colorants directs qui presentent des 
caracteristiques toujours plus performantes. 

20 [0005] C'est done apres d'importantes recherches menees sur la question que la demanderesse vient maintenant 
de decouvrir de facon tout a fait inattendue et surprenante, de nouvelles nitrophenylenediamines cationiques mono- 
benzeniques, dont au moins une charge cationique est delocalisee sur un heterocycle polyazote insature a 5 chainons 
et comportant done au moins un groupement cationique Z, Z etant choisi parmi des chaTnes aliphatiques quaternisees, 
des chaTnes aliphatiques comportant au moins un cycle sature quaternise et des chaTnes aliphatiques comportant au 

25 moins un cycle insature quaternise. 

[0006] Cette nouvelle famille de colorants presente la particularite tres avantageuse d'une plus grande solubiiite 
dans les milieux de teinture, et ces nouveaux colorants engendrent des teintures, par coloration directe, dotees d'une 
puissance et d'une resistance (aux diverses agressions que peuvent subir les cheveux : lumiere, frottement, intempe- 
ries, shampooings, transpiration) notablement amelioree, par rapport a ceiles des teintures realisees avec des nitro- 

30 phenylenediamines cationiques connues de I'art anterieur dont la charge cationique est localisee sur I'atome d'azote 
d'une chaine aliphatique ou d'un heterocycle monoazote. 
[0007] Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

[0008] La presente invention a ainsi pour objet les nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques de formule 
(I) suivante : 

35 



40 



45 




formule dans laquelle, 

50 • R 1? R 2 , R 3 , et R 4 , qui peuvent etre identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un groupement 
Zdefini ci-apres ; un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle 
en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N, 
N-dia!kyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical thiocarbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en 

55 c r C 6 ; un radical sulfoalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 ) 

sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical aminosulfonylalkyie en C r C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; 
un radical N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkyKCT-^aminosulfonylalkyle en 
C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'alkyle est substitue 
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ou non substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy ; un radical aminoalkyle(C,-Cg) dont I'alkyle est substitue 
ou non substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux, 
identiques ou differents, choisis parmi les radicaux alkyle, monohydroxyalkyle en C-,-C 6 , poly hydroxy alky le en C 2 - 
C 6 , alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C r C 6 )carbamyleou N.N-dialkyHCT-CeJcarbamyle, alkyl(C r C 6 )sul- 
fonyle, formyle, trifluoroalkyle^ -C 6 )carbonyle, alkyKC^-CgJcarboxy, thiocarbamyle, ou par un groupement Z defini 
ci-apres, ou pouvant former ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle a 5 ou 6 chaTnons, 
carbone, ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

Rsj R6» peuvent etre identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un 
groupement Z defini ci-apres ; un radical alkylfC^Ce) carbonyle ; un radical aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un ra- 
dical N-Z-aminoalkyKC^C^carbonyle ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonyle ; un radical N.N- 
dialkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle ; un radical aminoalkyKCT-CgJcarbonylalkyle^-Cg) ; un radical N-Z- 
aminoalkyl(C-,-C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical N-alkyl(C r C 6 )aminoalkyl(C r C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un 
radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C r C 6 ) ; un radical carboxy ; un radical alkyl(C-,-C 6 ) 
carboxy ; un radical alky^CVCg) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical 
N-alkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical N,N-dialkyl(C r C 6 )aminosulfonyle ; un radical aminosulfonylalkyle(C r 
C 6 ) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(C.,-C 6 ) ; un radical N-alkyl(C l -C 6 )aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical 
N ) N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C.,-C 6 )carbamyle ; un ra- 
dical N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle ; un radical carbamylalkyle(C 1 -C 6 ); un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle 
(C^-Cg); un radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohy- 
droxyalkyle en C-,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C-|-C 6 )alkyle en C-|-C 6 ; un radical 
trifluoroalkyle en C A -C G ; un radical cyano ; un radical aminoaikyle(C 1 -C 6 ) dont I'alkyle est substitue ou non subs- 
titue par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont Famine est substitute ou non substitute par un ou deux radicaux, 
identiques ou differents, choisis parmi les radicaux alkyle en 0.,-Cg, monohydroxyalkyle en C.,-Cg, polyhydroxyalk- 
yle en C 2 -C 6 , alkyl(C-,-Cg)carbonyle, carbamyle, N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamyle ou N,N-dialkyl(C r C 6 )carbamyle, alkyl 
(Ci-Cg)sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyl(C,-Cg)carboxy, thiocarbamyle, ou par un groupe- 
ment Z defini ci-apres ; un groupement OR 7 ou -SR 7 defini ci-apres ; ou pouvant former ensemble, avec I'atome 
d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle a 5 ou 6 chaTnons, carbone, ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

R 7 designe un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C-|-C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupement Z; un radical alcoxy(C-|-Cg)alkyle en C^-Cg ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical carboxyalkyle en C-,-C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C-,-C 6 ; un radical 
cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r Cg ; un radical N-alkyHC^CgJcarbamylalkyle en C r C 6 ; 
un radical N.N-dialkyKC^Cg^arbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical aminosul- 
fonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )aminosutfonylalkyle 
en C^Cg ; un radical N,N-dialkyl(C 1 -C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C-,- 
C 6 ; un radical alkyltC^-C^sulfonylalkyle en C-,-C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical 
aminoalkyle en C^-Cg dont I'alkyle est substitue ou non substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy ; un radical 
aminoalkyle en C r C 6 dont I'alkyle est substitue ou non substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont 
I'amine est substitute par un ou deux radicaux, identiques ou differents, choisis parmi les radicaux alkyle(C-|-Cg), 
monohydroxyalkyle^ -C 6 ), polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), alkyl(C-,-Cg)carbonyle, formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbo- 
nyle, alkyl(C 1 -C 6 )carboxy, carbamyle, N-alkyKC^CgJcarbamyle, N.N-dialkyKC^CgJcarbamyle, thiocarbamyle, alk- 
yl(Ci-Cg)sulfonyle, ou par un groupement Z defini ci-apres ; ou pouvant former ensemble, avec I'atome d'azote 
auquel ils sont rattaches, un cycle a 5 ou 6 chainons, carbone, ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et (111) suivantes, et les groupements 
cation iques satures de formule (IV) suivante : 
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dans lesquelles 

. n est un bras de liaison qui represents une chatne alkyle comportant de preference de 1 a 1 4 atomes de carbone, 
HnSre ou r^ fi e pcJant etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes , d'oxygene 
de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 , et 
pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 

. les sommets E, G, J, L et M. identiques ou ditferents, represented un atome de carbone, d'oxygene, de soufre 
ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

. les radicaux R, identiques ou different*, represented un second groupement Z identique oudjNmnl du premjer 
groupement Z, un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radial m^dwk 
yle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un rad ™* al 

Cl -C 6 , un radical alcoxy en Cl -C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en G,-C 6 , un rad, al am do un radical 
aldehyde un radical carbaxyle] un radical alkylcarbonyle en Cl -C 6 , un radical thio, un radical ^^ett 
un radical alkvKC-C^thio, un radical amino, un radical amino protege par un radical alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, car 
un raoicai amyn^ o 6 ;uuu, u. MUD>«..MO"n"rtanQiP«snualsR" etR'" dent ques ou diff erents, 

en C 2 -C 6 ; 

. R 8 represente un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C n -C 6 , un radical 

en C 2 C 6 , un radical cyanoalkyle en Cl -C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )si.anealky.e en C,^ un radical a.coxy(C,- 
C 8 )alkyle en C^, un radical carbamylalkyle C r C 6 , un radical alkyKCVC^carboxyalkyle en C r C 6 , un radical 
benzyle, un second groupement Z identique ou different du premier groupement Z , 
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• Rg» R io e * identiques ou diffSrents, representent un radical alkyle en C v C &t un radical monohydroxyalkyle en 
C-|-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C^Cg, un radical cyanoalkyle en 
C^Cg, un radical aryle, un radical benzyle, un radical amidoalkyle en C^-Cg, un radical trialkyl(C-,-C 6 )silaneaikyle 
en C-i-Ce ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est protegee par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, 
carbamyle, ou alkyKCj -C 6 )sulfonyle; deux des radicaux R 9 , R 10 et peuvent Sgalement former ensemble, avec 
I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 chaTnons, carbone, ou pouvant contenir un ou 
plusieurs heteVoatomes, tel que par exemple un cycle pyrrolidine, un cycle pipe>idine, un cycle pipSrazine ou un 
cycle morpholine, [edit cycle pouvant §tre ou non substitue" par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un 
radical alkyle en C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical 
nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical alcoxy en C 1 -C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 ) 
silanealkyle en C,-C 6 , un radical amido, un radical aldehydo, un radical carboxyle, un radical c§toalkyle en C,- 
C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C^Cq, un radical alkyl(C 1 -C 6 )thio, un radical amino, un radical amino 
protege par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; 

run des radicaux R g , R 10 et R^ peut Sgalement representor un second groupement Z, identique ou different du 
premier groupement Z ; 

• R 12 represente un radical alkyle en C-,-C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 , un radical aminoalkyle en C-,- 
C 6 dont I'amine est protegee par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle; un radical 
carboxyalkyte en C r C 6 ; un radical cyanoalkyle en C-,-C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trifluo- 
roalkyle en C,-C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C-,-C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; un 
radical alkyl(C-,-C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C e )sulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )cetoalkyle en C V C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle 
en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

• x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions suivantes : 

dans les groupements cationiques insatures de formule (H) : 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, G, J ou L, 

y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L representent simultanement un atome de carbone, et que le 
radical R 8 est porte par I'atome d'azote du cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome d'azote sur lequel le radical R 8 
est fixe ; 

dans les groupements cationiques insatures de formule (III): 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, G, J, L ou M, 

y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, G, J, L et M represente un atome 

divalent, et que le radical R 8 est porte par I'atome d'azote du cycle insature ; 

dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote portant les radicaux Rg a R^, 
lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R 9 a torment conjointement avec I'atome d'azote auquel ils 
sont rattaches un cycle sature a 5 ou 6 chaTnons tel que defini precedemment; et le bras de liaison D est 
porte par un atome de carbone dudit cycle sature ; 

• X* represente un anion monovalent ou divalent et est de preference choisi parmi un atome d'halogene tel que le 
chlore, le brome, le fluor ou I'iode, un hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un alkyl(C-,-C 6 )su!fate tel que par exem- 
ple un methylsulfate ou un ethylsulfate ; 

etant entendu : 
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-que le nombre de groupements cationiques insatures Z de formule (II), dans lesquels au moins un des sommets 
E G J et L represente un atorme d'azote, est au moins egal a 1 , et 

-que' lorsque un et un seul des radicaux a R 4 ou R 7 designe un groupement Z dans lequel le bras de liaison 
D represente une chaine alkyle comportant une fonction cetone, alors ladite fonction cetone n'est pas directement 
rattachee a I'atome d'azote du groupement NR-,R 2 ou NR 3 R 4 ou a I'atome d'oxygene du groupement OR 7 . 

[0009] Les alkyles et alkoxy cites ci-avant dans les formules (I), (II) (III) et (IV) peuvent etre lineaires ou ramifies. 

[0010] Les composes de formule (1) peuvent etre eventuellement salifies par des acides mmeraux forts tels que HCI, 

HBr HoSO, ou des acides organiques tels qu'acetique, tartrique, lactique, citrique ou succinique. 

[0011] Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (II) ci<lessus, on peut notamment crter a titre 

d'exemple les cycles pyrrolique, imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

[0012] Parmi les cycles des groupements insatures Z de formule (III) ci-dessus, on peut notamment citer a titre 

d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinique, pyrazinique, oxazinique et triazinique. 

[0013] Les composes de formule (I) sont de preference choisis parmi ceux de formules (l) n a (l) 15 suivantes : 



75 



20 



25 



NH- (CHJ 




. (+) IN - CH. 



Br 



i.e 



. bromuredu l-[3-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenylamino)-propyl]-3-methyl-3H-imidazol-1 -ium, 



30 



35 



NH-(CH,) 




CI 



(I) 



40 



i.e 



. chlorure du i-[2-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenylamino)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol 



45 



NH- (CHJ 



50 



NH. 



2 7 2 





+ jN — CH 3 Br 



0) 



55 



i. bromure du i-[2-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenylamino)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1 -ium, 



6 



1A10CAQA1 I - 
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NH- (CH 2 ) 2 \ 



70 





Br 



C>4 



75 



O 



25 



i.e. bromuredu 1-[2-(4-amino-2-methyl-5-nitro-phenylamino)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1 -ium, 



NH-(CH 2 ).\ ^ 




(+) N - 



CH, Br 



i.e. bromure du 1 -[2-(4-amino-2-m&hylsulfanyl-5-nitro^ -ium, 



30 



35 



NH- (CH 2 ) 2 




N>>\ 



|Wn-ch 3 ci 



(I), 



* 

lo i.e. chloruredu 1-[2-(4-amino-3-nitro-phe7^ 



45 



(C : H 5 ) : N 




N0 n 




NH-(CH,)7 




Cr^SO,. 



(«) 7 



SO 



i.e. methylsulfate du 3-[3-(4-diethylamino-2-nitro-phenylamino]propyl]-1 -melhy.-3H-imidazol-1-.um, 



55 
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(HOCHXH,) 2 N 




NH- (CH 2 ) J 




(l) 



8 



CH 3 S0 4 



i.e. me 



Mhylsulfate du 3. [ 3-{4-[bis-(2-hydroxyethyl)-amino]-2-nitrophenylamino}-propyl]-1- m ethyl-3H-imidazol : 



1-ium, 



NH- (CH,W 





+ )N— CH, CH 3 SO„ 



(I). 



NH-CH. 



e. methylsulfate du 1 . m ethyl-3-[3-(3-m6thylamino-4-nitrophenylamino)-propyl]-3-H-imidazol-1-ium, 




NH-(CH 2 ) 3 -N^\ N _ CH 




(h so;) 2 



(Ok 



NH-(CH 2 ) 3 — 



l-CH 



i.e. disulfate acide de 3-(342-chloro-5-[3-(3-methyl-3H-imidazol-1-ium)-propylamino]-4-nitro-phenylamino)-pro- 
pyl)-1 -methyl-3H-imidazoM -ium, 




NH-(CH 2 ) 3 -N (CH 3 ) 3 



(CH 3 S0 4 ") 2 



NH-(CH 2 ) 3 -N0 N 



CH. 



j.e. dimethylsulfate de 3-(3-{4-chloro-5-[3-(trimethyl-ammonium)propyla m inol-2-nitro-phenylamino}-propyl)- 
1 -methyl-3H-imidazol- 1 -ium, 
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NH-(CH 2 ) 3 -N^ 





+ )N-CH. 



I \ + _CH 3 
^Y^NH-(CH 2 ) 2 -N^C 2 H 5 
N0 2 C 2 H 5 



(CH 3 S0 4 ") 2 



(I) 



12 



i.e. dimethylsulfate de 3-(3-{3-[2-(diethyl-methyl-ammonium)ethylamino]-4-nitro-phenylamino}-propyl)-1 -methyl- 
3H-imidazol-1-ium, 



CH. 



NH-(CH 2 ) 2 -N 





Br 



(I) 



13 



i.e. bromure du 1-[2-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenylam^ 



CH. 



NH-(CH 2 ) 2 -N 



H 3 C-S 





Br 



(I) 



14 



e. bromure du 1 -[2-(4-amino-2-methylsulfanyl-5-nitro-phenylamino)ethyl]-2-methyl-2H-pyrazol-1-ium, 



CH. 

/ ' 



N 



N 0/ N 




CI- 



NO. 



H 2 0 



NHCH. 



i.e. chlorure de 3-methyl-l42-[methyl-(4-methylamino-3-nitro-phenyl)-amin mono- 
hydrate. 
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r0O14l Les composes de formule (I) conformes a Invention peuvent etre fakement obtenus selon des methodes 
generalement bien connues de I'etat de la technique pour I'obtention des amines quaternisees, par exempie . 

- en un temps, par condensation dune nitrophenylenediamine comportant un radical halogenoalkyle avec urv com- 
s pose porteur d'un radical amine tertiaire, ou par condensation d'une nitrophenylened.amine comportant un rad.cal 

amine tertiaire avec un compose porteur d'un radical halogenoalkyle ; 

- ou en deux temps, par condensation d'une nitrophenylenediamine comportant un radical halogenoalkyle avec un 
compose porteur d'une amine secondaire, ou par condensation d'une nitrophenylened.am.ne halogenee avec une 
amino(di-substituee)alkyleamine, suivie d'une quaternisation avec un agent alkylant. 

[00151 L'etape de quaternisation est, generalement par commodite, la derniere etape de la synthese, mais peut 
intervenir plus t6t dans la suite des reactions conduisant a la preparation des composes de formule (I). 
[00161 Invention a aussi pour objet une composition de teinture pour matieres keratiniques, comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, une quantite efficace d'au moins une nitrophenylenediamine cat.on.que monobenze- 

is nique de formule (I) decrite ci-avant. ,!„!™, M k„m a in« 
[0017] ^invention a egalement pour objet une composition pour la teinture directe des fibres kerat.n.ques huma.nes 
• telles que les cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, une quantite efficace d au moms une 
nitrophenylenediamine cationique monobenzenique telle que definie ci-avant par la formule (I). , . 
[0018] L'invention a pour autre objet ('utilisation des nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques de tor- 
so mule (I), a litre de colorants directs, dans des, ou pour la preparation de, compositions tinctoriales pour mat.eres 
keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. loi , omont * , a 

[0019] Mais d'autres caracteristiques. aspects et avantages de I'invention appara.tront encore plus 3 "J 

lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers exemples concrets, mais nullement Umitatrts, dest.nes a 

zs ra020] er ' La ou les nitrophenylenediamine(s) cationique(s) monobenzenique(s) de formule (I) conformes a Invention 
Sou to ou leurs sels d'addition avec un acide represented de preference de 0,005 a 12% en po.ds env.ron du po.ds 
total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentieilement de 0,05 a 6% en poids e ™"° n « e ™j™^. 
[0021] Les nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques de formule (I) conformes a invention peuvent 
egalement servir, dans les procedes bien connus de teinture d'oxydation, utilisant des colorants d oxydation (precur- 

so Ss de colorams d'oxydation et eventuellement des coup.eurs), a nuancer ou enrichir de reflets les temtures obtenues 

avec les colorants d'oxydation. . rtK+ - nlr 

[0022] La composition tinctoriale selon I'invention peut encore contenir, pour elargir la palette de nuances et obteni 
des teintes variees, outre les nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques de formule (I), d autrefe 0 cdorant 
(s) direct(s) classiquement utilises, et notamment, des colorants nitres benzeniques autres que les .^•jJ'T*; 
ss mines cationiques de formule (I) selon la presente invention, les nitrodiphenylamines, les ethers de pheno I nitres ou 
les nitrophenols, des nitropyridines, des colorants anthraquinoniques, des nitroanil.nes, des coloran s mono- ou d.- 
azoiques triarylmethaniques, aziniques, acridiniques et xantheniques, ou encore des colorants metaiuteres. 
5 X^rtion de tous ces auUes colorants directs d'addition peut varier entre environ 0,05 et 1 0% en po.ds par rapport 

au ooids total de la composition tinctoriale. A . 

40 [0023] Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par de I eat i ou par un melange 
d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suff.samment solubles 
dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exempie citer les alcanols inferieurs en C^, tels que ethanol 
et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxyethanol, le propy eneglycol^ le mono- 
methyl6therde propyleneglycol, ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, 
45 les produits analogues et leurs melanges. . rann ort 

Les servants peuvent §tre presents dans des proportions de preference comprises entre l et 40 h en pads ^ 
au poids total de la composition tinctoriale, et plus preferentieilement encore entre 5 et 30% en poid environ. < Dn peut 
egalement ajouter a la composition selon I'invention des amides gras tels que les mono- et di-ethanolarn ties des 
acides derives du coprah, de I'acide laurique ou de I'acide oleique, a des concentrations comprises entre environ 0,05 

[00241° e On°peut encore ajouter a la composition selon I'invention des agents tensio-actifs bien connus de I'etat de la 
technique et de type anionique, cationique, non-ionique, amphotere, zwitterionique ou leurs melanges * » P^ference 
en une proportion comprise entre environ 0,1 et 50% en poids et avantageusement entre environ 1 et 20 /. e ports 
par rapport au poids total de la composition. On peut egalement utiliser des agents epaississants dans une proportion 

55 allanf d'environ 0,2 a 5%. -„»L««,rfant« riP<s 

Ladite composition tinctoriale peut contenir en outre divers adjuvants usuels tels que des agents an twxydants des 
parfums, des agents sequestrants, des agents dispersants, des agents de conditionnement du cheveu d« * agents 
conservateurs, des agents opacifiants, ainsi que tout autre adjuvant utilise habituellement en te.nture des matieres 



10 



DMCn^in en 



EP 1 018 508 A1 



keratiniques. 



Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes complementaires mentionnes ci-avant, 
de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon I'inven- 
tion ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisages. 

[0025] La composition tinctoriale selon I'invention peut etre formulae a pH acide, neutre ou alcalin, le pH pouvant 
varier entre 3 et 12 environ et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen 
d'agents acidifiants ou alcalinisants ou de tampons habituellement utilises en teinture des matieres keratiniques. 
[0026] Les agents acidifiants sont classiquement des acides mineraux ou organiques comme par exemple les acides 
chlorhydrique, orthophosphorique, sulfurique, les acides carboxyliques comme les acide acetique, tartrique, citrique, 
lactique et sulfonique. 

Panmi les tampons, on peut citer par exemple, le phosphate diacide de potassium/hydroxyde de sodium. 
Parmi les agents alcalinisants, on peut citer a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines 
telles que les mono- di- et tri- 6thanolamines et leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium, et les 
composes de formule : 



dans laquelle, W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
en C r C 4 ; R 13 R 14 , R 15 et R 16 , simultanement ou independamment Tun de I'autre, represented un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle en C r C 6 ou hydroxyalkyle en C,-C 6 . 

[0027] La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme 
de liquide, de creme, de gel ou sous toute autre forme appropri6e pour realiser une teinture des matieres keratiniques, 
et plus particulierement des fibres keratiniques humaines et notamment des cheveux. En particulier, elle peut etre 
conditionnee sous pression en flacon aerosol en presence d'un agent propulseur et former une mousse. 
[0028] Un autre objet de la presente invention porte sur un procede de teinture des fibres keratiniques, en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, par coloration directe, consistant a laisser agir une compo- 
sition tinctoriale renfermant au moins une nitrophenylenediamine cationique monobenzenique de formule (I) sur les 
fibres keratiniques seches ou humides. On peut utiliser la composition selon I'invention en tant que composition non 
rincee, c'est-a-dire qu'apres application de la composition sur les fibres, on seche sans rincage intermediate. 
Dans les autres modes d'application, on laisse agir la composition sur les fibres pendant un temps de pose variant 
entre 3 et 60 minutes environ, de preference entre 5 et 45 minutes environ, on rince, eventuellement on lave, puis on 
rince a nouveau, et on seche. 

[0029] Des exemples concrets iliustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 
EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE 1 : Preparation du compose de formule (I)., bromurede1-[3-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenylamino)- 
propy1]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium, 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 

> 1 fere etape : 

synthese du N -(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenyl)-N-(3-bromopropyl)-be ulfonamide. 

[0030] Dans un reacteur, on a chauffe au bain marie bouillant la suspension de 98, 3g (0,3 mole) de N-(4-amino- 
2-chloro-5-nitro-phenyl)-benzenesulfonamide (RN 84741-80-0) et de 25,3g d'oxyde de calcium dans 250 ml de dime- 
thylformamide. Sous agitation, on a ajoute d'un seul coup 61,2 ml (0,6 mole) de 1,3-dibromopropane et prolonge le 
chauffage pendant une heure. 

Le milieu reactionnel a ete filtre chaud et coule dans 3kg d'eau glacee ; la gomme qui a precipite a ete decantee et 
extraite a I'acetate d'ethyle. 

La phase acetate d'ethyle a ete sechee sur sulfate de sodium, filtree et evapor^e a sec sous pression reduite. 

Le compose obtenu a ete purifie par passage sur colonne de gel de silice (gradient d'heptane et d'acetate d'ethyle). 

On a obtenu 55,8g de cristaux jaunes qui fondaient a 116°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
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70 



75 



C 15 H l5 N 3 0 4 SBrCI etait 





% 


C 


H 


N 


O 


S 


Br 


CI 




Calcule 


40,15 


3,37 


9,36 


14,26 


7,15 


17,81 


7,90 


5 


Trouve 


40,24 


3,37 


9,32 


14,53 


6,50 


17,58 


7,69 



> 2 feme etape : 

synthesedu N1-(3-bromo-propyl)-2-chloro-5-nitro-benzene-1,4-diamine. 

[0031] Le compose obtenu a I'etape 1 ci-dessus (55,8g - 0,1 25 mole) a ete introduit par portions dans 1 70 ml d'acide 
sulfurique a 98% vivement agit6 et a ete maintenu entre 15°C et 20°C par un bain de glace. 

A lafin de Paddition, la solution a ete agitee une heure supplemental a 15-20'C. On a ensuite verse I rtutan sur 
1kg de glace et neutralise en partie jusqu'a pH 5 avec de I'ammoniaque a 20% ; le preciprte cristalhse a ete essore, 
reemDSt6 dans I'eau et sechS sous vide k 40°C sur anhydride phosphonque. 

On a obtenu 35,4g de cristaux rouges qui, apres purification par recristallisation de I'acetate d'.sopropyle bouillant, 
fondaient a 1 2B"C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour CgH^ N 3 0 2 BrCI etait . 



20 


% 


C 


H 


N 


O 


Br 


CI 




Calcule 


35,03 


3,59 


13,62 


10,37 


25,90 


11,49 




Trouve 


35,13 


3,65 

... 


13,62 


10,27 


25,69 


11,49 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



> 3eme etape : 

quaternisation du compose prepare a la 2* me etape. 

r00321 On a realise la suspension de 12,3 9 (0,04 mole) de N1-(3-bromo-propyl)-2-chloro-5-nitro-benzene : 1 ,4-dia- 
mine obtenu a I'etape 2 et de 3,9g (0,048mole) de l-methyMH-imidazole (RN 616-47-7) dans 40 ml ^ toluene. 
On a chauff e sous agitation au reflux du toluene pendant 4 heures, essore bouillant et reempate deux fois dans I acetate 
d'ethyle puis dans Methanol absolu. Apres sechage a 40°C sous vide, on a obtenu 15,0g ^^^fl 8 ^^!: 
bromure de 1 -[3-(4-amino-2-chloro-5-ni^^^ -ium fondant a plus de 260 C 

(Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 17 N 5 0 2 BrCI etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


39,87 
39,86 


4,39 
4,39 


17,93 
18,26 


8,19 
8,14 


20,45 
20,39 


. 9,07 
8,94 



EXEMPLE 2 : Preparation du compose de formule (l) 2 chlorure de 1 .[2-(4-amino-2-chloro-5-nitro-pheny lamino)- 
ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1-ium. 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 
> 1 fere etape : 

synthese du N-(4-amino-2*h\oro-5-nitro-ph^ 

r00331 On a suivi ie mode operatoire decrit a I'exemple 1 (1® re etape). 

A partir de 98 3g (0,3 mole) de N .(4-amino-2.chloro-5-nitro-phenyl)-benzenesulfonamide (RN 84741-80-0) et de 59,3g 
(0 6 mole) de 1,2-dichloroethane on a obtenu 80,2g de cristaux jaunes qui, apres purification par peristal! isat. on de 
I'acetate d'ethyle bouillant, fondaient a 1 44°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 14 H n 3N 3 0 4 GI 2 etait . 



% 


C 


H 


N 


O 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


43,09 
43,28 


3,36 
3,55 


10,77 
10,76 


16,40 
16,39 


8,22 
7,54 


18,17 
17,95 
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> 2 feme etape : 

synthese du 2^hlorO'N1-(2-chloro-ethyl)'5-nitro-benzene-1A<lianiine 
[0034] On a suivi le mode operatoire decrit a Texemple 1 (2 6me etape). 

A partir de 79,5g (0,203 mole) de N-(4-amino-2<hloro-5-njtro-phenyl)-N-(2-chloro-6thyl)-benzenesulfonamide obtenu 
a T6tape precedente, on a obtenu 45,0g de cristaux brun-rouge qui, apres purification par recristallisation du toluene 
au reflux, fondaient a 117°C (Kofler) et dont ['analyse elementaire calculee pour C 8 H g N 3 02CI 2 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 
Trouve 


38,42 
38,85 


3,63 
3,68 


16,80 
16,70 


12,80 
13,47 


28,35 
27,40 



> 3&me etape : 

quaternisation du compose obtenu a la 2* me 6tape 

[0035] On a suivi le mode operatoire dScrit a Texemple 1 (3^ me etape). 

A partir de 10,0g (0,04 mole) de 2-chloro-N1-(2-chloro-ethyl)-5-nitro-benzene-1 ,4-diamine obtenu a la 2 6me etape et 
de 3,9g (0,048 mole) de 1 -methyl-1 H-imidazole (RN 61 6-47-7) on a obtenu 6,2g de cristaux rouge-brique qui fondaient 
a 221°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calcul£e pour C 12 H 15 N 5 0 2 CI 2 + V£ H 2 0 6tait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 
Trouve 


42,24 
42,83 


4,73 
4,56 


20,53 
20,49 


11,72 
11,50 


20,78 
20,87 



EXEMPLE3 : Preparation du compose de f ormule (l) 3 bromure de 1 -[2-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenylamino)- 
ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1 -ium. 

(charge delocallsee dans le cycle imidazolique). 

> 1 fere etape : 

synthese du N-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenyl)-N-(2-bromo -ethyl)-benzenesulfonamide. 
[0036] On a suivi le mode operatoire decrit a Texemple 1 (1® re etape). 

A partir de 145,5g (0,44 mole) de N-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenyl)-benzenesulfonamide (RN 84741-80-0) et de 
1 1 5 ml (1 ,32 moles) de 1 ,2-dibromo-6thane on a obtenu des cristaux jaunes qui, apres purification par recristallisation 
de I'alcool ethylique 96° au reflux, fondaient a 115°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C 14 H 13 N 3 0 4 BrCI etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 
Trouve 


38,68 
38,83 


3,01 
3,15 


9,67 
9,55 


14,72 
14,87 


7,38 
6,55 



v 2eme etape : 

synthese du N1-(2-bromo-ethyl)-2<hloro-5-nitro-benzene-1^<iiamine. 
[0037] On a suivi le mode operatoire decrit a Texemple 1 (2 dme etape). 

A partir de 1 91 ,0g (0,44 mole) de N-(4-amino-2-chloro-5-nitro-phenyl)-N-(2-bromo-ethyl)- benzenesulfonamide obtenu 
a Tetape precedente, on a obtenu 11 4,5g de cristaux rouge-fonce qui, apres purification par recristallisation de I'acetate 
d'isopropyle au reflux, fondaient a 120°C (Kofler) et dont Tanalyse elementaire calculee pour C 8 H 9 N 3 0 2 BrCI etait : 
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15 



20 



25 
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C 


H 


N 


0 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


32,62 
32,78 


3,08 
3,08 


14,27 
14,20 


10,86 
10,98 


27,13 
27,03 


12,04 
12,30 



36me etape: 



quatemisation du compose obtenu a la 2* me etape. 



[0038] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (3 eme etape). 

A partir de 1 1 8g (0,04 mole) de N1 -(2-bromo-ethyl)-2-chloro-5-nitro-benzene-1 ,4-diamine obtenu a I'etape precedente 
et de 3,9g (0,048 mole) de 1 -methyl-1 H-imidazo!e (RN 616-47-7) on a obtenu 11, 9g de cristaux rouge-bnque qui 
fondaient a 224°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 12 H 15 N 5 0 2 BrCl etait : 



/o 


C 


H 


N 


O 


Br 


CI 


Calcule 
Trouve 


38,27 
38,11 


4,01 
4,04 


18,59 
18,33 


8,50 
8,79 


21,21 
20,87 


9,41 
9,48 



EXEMPLE 4 : Preparation du compose deformule (l) 4 bromurede l-[2.(4-amino-2.methyl-5-nitro-phenylami- 
no)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazol-1 -ium. 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 
> 1 fere etape : 

synthese du N-(4-amino-2-methyl-5-nitro-pheny0 

[0039] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (1® re etape). 

A partir de 57 Og (0 1 77 mole) de N-(4-amino-2-methyl-5-nitro-phenyl)-4-methylbenzenesulfonamide (RN 82576-78-1 ) 
et de 38 2 ml (0 44 mole) de 1,2-dibromoethane on a obtenu 66,0g de cristaux jaunes qui, apres purification par re- 
cristallisation de I'acetate d'ethyle au reflux, fondaient a 159°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C l6 H 18 N304SBr etait : 



35 


% 


C 


H 


N 


O 


Br 


CI 




Calcule 


44,87 


4,24 


9,81 


14,94 


7,49 


18,66 




Trouve 


44,79 


4,25 


9,62 


14,93 


7,05 


18,48 



> 2 dme etape : 

synthese du N1-(2-bromo-ethyi)-2'methy(-5-nitro-ben^ 1,4-diamine. 
[0040] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (2* me etape). 

A partir de 66 Og (0,1 54 mole) de N-(4-amino-2-methyl-5-nitro-phenyl)-N-(2-bromo-ethyl)-4-methyl-benzenesuifona- 
mide obtenu a I'etape precedente, on a obtenu 36,0g de cristaux brun-rouge qui, apres purification par recristallisation 
de I'acetate d'isopropyle au reflux, fondaient a 1 20*C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 9 H 12 N 3 0 2 Br 
etait : 



50 
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N 


O 


Br 




Calcule 


39,44 


4,41 


15,33 


11,67 


29,15 




Trouve 


38,55 


4,44 


5,00 


11,60 


29,37 



55 
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> 3 6me etape : 

quaternisation du compose obtenu a la 2? me etape. 

5 [0041] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (3* me etape). 

A partir de 1 1 ,0g (0,04 mole) de N 1 -(2-bromo-ethyl)-2-methyl-5-nitro-benzene-1 ,4-diamine obtenu a I'etape precedente 
et de 3,9g (0,048 mole) de 1-methyl-1H-imidazo!e (RN 616-47-7) dans I'isobutanol, on a obtenu 9,9g de cristaux brun- 
rouge qui fondaient a 200°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 18 N 5 0 2 Br etait : 



10 


% 


C 


H 


N 


O 


Br 




Calcule 


43,83 


5,09 


19,66 


11,67 


22,43 




Trouve 


45,37 


5,24 


19,45 


10,18 


19,78 



is EXEMPLE 5 : Preparation du compose de formule (l) 5 bromure de 1-[2-(4-amino-2-methylsulfanyl-5-nitro-phe- 
nylamino)-ethyl]-3-methyl-3H-imidazoI-1-ium. 

(charge delocalisee dans le cycle imidazoiique). 

(~*)o > 1 fere etape : 

synthese du N-(4-amino-2-methylsulfanyl-5-nitro-phe'nyl)benzenesulfonam 

[0042] Dans un reacteur, on a dissous a temperature amblante 1 32g (0,662 mole) de 2-methylsulfanyl-5-nitro-ben- 
25 zene-1 ,4-diamine (RN 1 71 968-54-0) dans 400 ml de pyridine. 

Sous agitation, on a couie goutte a goutte 120,8g (0,684 mole) de chlorure de benzenesulfonyl en maintenant la 
reaction exothermique entre 40°C et 45°C ; en Vz heure la solution rouge est devenu jaune-orange ; on Pa versee sur 
2,7kg de glace et on a acidifie avec 400 ml d'acide chlorhydrique a 36%. 

Le precipite cristallise jaune-ocre obtenu a ete essore, reempate dans I'eau a neutralite et seche sous vide a 40°C sur 
30 anhydride phosphorique. On a obtenu des cristaux jaunes qui, apres recristallisation de l'ac6tonitrile au reflux, fondaient 
a 212°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 13 H 13 N304S 2 etait : 
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H 


N 


O 


S 


35 


Calcule 


46,01 


3,86 


12,38 


18,86 


18,89 


Trouve 


45,94 


3,86 


12,35 


18,61 


18,24 



> 2 bmQ etape : 

synthese du N-(4-amino-2-methylsulfanyl-5-nitro-phen^^ 

[0043] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (1« re etape). 

A partir de 116,0g (0,33 mole) de N-(4-amino-2-methylsulfanyl-5-nitro-phenyl)benzenesulfonamide obtenu a I'etape 
precedente et de 57,0 ml (0,66 mole) de 1,2-dibromo-ethane, on a obenu des cristaux jaunes qui, apres purification 
par recristallisation de la methylethylcetone au reflux, fondaient a 216°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee 
pour C 15 H 16 N 3 04S 2 Br etait : 
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H 


N 


O 


S 


Br 




Calcule 


40,37 


3,61 


9,41 


14,34 


14,37 


17,90 


so 


Trouve 


40,23 


3,73 


9,10 


15,19 


13,55 


17,84 



> 3feme etape : 



synthese du N1^2-bromo-6thyt)-2-m6thy(sutfanyt-5-nitroben^e^^ 
[0044] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (2® me etape). 

A partir de 1 47,3g (0,33 mole) de N-(4-amino-2-methylsulfanyl-5-nitro-phenyl)-N-(2-bromo-ethyl)-benzenesulfonamide 
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obtenu a I'etape precedente, on a obtenu 72,0g de cristaux rouges qui, apres purification par recristallisation de ('acetate 
d'ethyle au reflux, fondaient a 131°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 9 H 12 N 3 0 2 SBr etait : 





% 


C 


H 


N 


O 


S 


Br 


5 


Caicule 


35,31 


3,95 


13,72 


10,45 


10,47 


26,10 




Trouve 


35,56 


4,06 


13,72 


10,57 


10,14 


26,39 



> 4 feme etape : 

quaternisation du compos6 obtenu a la 3* m ° etape. 

[0045] On a suivi !e mode operatoire decrit a I'exemple 1 (3* me etape). 

A partir de 12 2g (0 04 mole) de N1-(2-bromo-ethyl)-2-methylsulfanyl-5-nitro-benzene-1,4-diamine obtenu a I'etape 
precedente et de 3,9g (0,048 mole) de 1-methyl-1H-imidazole (RN 616-47-7) dans le toluene, on a obtenu 11, Og de 
cristaux rouge-brique qui fondaient a 196°C (Kofler) et dont {'analyse elementaire calculee pour C 13 H 16 N 5 0 2 SBr +% 
H 2 0 etait : 





% 


C 


H 


N 


O 


S 


Br 


20 


Caicule 


39,30 


4,82 


17,63 


10,07 


8,07 


20,11 




Trouve 


40,44 


4,69 


17,49 


9,44 


8,56 


18,96 



EXEMPLE 6 : Preparation du compose de formule (l) 6 
chlorure de 1-[2-(4-amino-3-nitro-pheny^ 
(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 

> 1 fere etape : 

synthese du N-(4-amino-3-nitro-phenyf)-N'(2-M^ benzenesulfonamide. 
[0046] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (1 hre etape). 

A partir de 23,0g (0,075 mole) de N-(4-amino-3-nitro-phenyl)-4-methylbenzenesulfonamide (RN 59457-54-4) et de 
29 7g (0,3 mole) de 1 ,2-dichloroethane on a obtenu des cristaux jaunes qui, apres purification par recristallisation de 
I'alcool ethylique 96° au reflux, fondaient a 1 46°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 15 H 16 N 3 0 4 SCI 
etait : 





/o 


C 


H 


N 


O 


S 


CI 




Caicule 


48,72 


4,36 


11,36 


17,30 


8,67 


9,59 


40 


Trouve 


48,89 


4,38 


11,29 


17,43 


8,64 


9,72 



> 2^ me etape : 

synthese du N4-(2-chloro-ethyl)-2-nitro-benzene- 1,4-diamine et quaternisation. 
[0047] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (2^ me etape). 

A partir de 136 Og (0,365 mole) de N-(4-amino-3-nitro-phenyl)-N-(2-chloro-ethyl)-4-methyl-benzenesulfonamide obte- 
nu a I'etape precedente, on a obtenu 75,7g de cristaux brun-rouge de N4-(2-chloro-ethyl)-2-nitro-benzene-1 ,4-diamine 
qui, apres purification par recristallisation du benzene au reflux, fondaient a 107°C (Kofler). 
[0048] Pour la quaternisation, on a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (3^e etape). 
A partir de 10 8g (0,05 mole) de N4-(2-chloro-ethyl)-2-nitro-benzene-1 ,4-diamine obtenu ci-avant et de 4,9g (0,06 
mole) de 1 -methyl-1 H-imidazole (RN 61 6-47-7) dans le toluene on a obtenu 11 ,5g de cristaux brun-rouge qui fondaient 
k 204° C et dont I'analyse elementaire calculee pour C 12 H 16 N 5 0 2 CI + 14 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Caicule 


47,69 


5,50 


23,17 


11,91 


11,73 
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(suite) 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Trouve 


47,52 


5,50 


23,20 


11,98 


11,85 



EXEMPLE 7 : Preparation du compose de formule (l) 7 methylsutfate de 3-[3-(4-diethylamino-2-nltro-phenyla- 
mino)-propyl]-1-rnethyl-3H-imidazol-1-ium. 

(charge delocalisee dans !e cycle imidazolique). 

> 1 fere etape : 

synthdse du die*thyl-(4-fluoro-3-nitro-phe'nyl)-amine. 

[0049] Dans un melange chauffe a 65°C, comprenant 63,0g (0,5 mole) de 4-fluoro-3-nitro-phenylamine.(RN 
364-76-1) et 11 Og de carbonate de calcium dans 150mlde dimethylformamide, on a coule en 2 heures, sous agitation, 
1 97ml (1 ,5 moles) de diethylsulfate; puis on a chauffe 2 heures a 85°C-90°C. 
On a filtre chaud et cou!6 dans 2kg d'eau glacee. 

L'huile qui a decante a ete" extraite a I'acetate d'elhyle ; on a seche sur sulfate de sodium, filtre et evapore a sec sous 
pression reduite. 

On a obtenu 46,3g d'une huile rouge-orange qui, apres purification par passage sur une cofonne de gel de silice 
(gradient d'heptane et d'acetate d'ethyle), a cristallise (F < 50°C - Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
C 10 H 13 N 2 O 2 F etait : 



% 


C 


H 


N 


F 


Calcule 
Trouve 


56,60 
56,47 


6,17 
6,22 


13,20 
13,20 


8,95 
8,91 



> 2 feme etape : 

synthese du N4,N4-diethyl-N1-(3-imidazol- 1 -yl-propyl)-2-nitro-benzene-1,4-diamine. 

[0050] . Sous agitation on a chauffe pendant 2 heures au reflux, un melange de 8,8g (0,041 mole) de diethyl-(4-fluoro- 
3-nitro-phenyl)-amine obtenu a Tetape precedente, de 17,0g (0,136 mole) de 3-imidazol-1 -yl-propylamine (RN 
5036-48-6) et de 6,7ml de triethylamine. 

On a verse sur 100g d'eau glacee ; l'huile qui a decante a ete extraite a I'acetate d'ethyle. Puis on a seche sur sulfate 
de sodium, filtre et evapore a sec sous pression reduite. 

On a obtenu 12,8g d'une huile violette qui, apres purification par passage sur une colonne de gel de silice (gradient 
d'heptane et d'acetate d'ethyle), a cristallise (F > 260°C - Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 

C 16 H 23 N 5°2 ® tait : 



% 


C 


H 


N 


O 


Calcule 
Trouve 


60,55 
60,39 


7,30 
7,29 


22,07 
22,05 


10,08 
10,20 



> 3feme etape : 

quatemisation du compose obtenu a la 2* me etape. 

[0051] On a realise la suspension de 6,3g (0,02 mole) de N4,N4-diethyl-N1 -(3-imidazol-1 -yl-propyl)-2-nitro-benzene- 
1,4-diamine obtenu a I'etape precedente et 2,09 ml (0,022mole) de dimethylsulfate dans 100ml d'acetate d'ethyle et 
on a laisse 3 heures a temperature ambiante, sous agitation. 

Le precipite cristallise obtenu a ete essore, lave plusieurs fois dans I'acetate d'ethyle et seche a 50°C sous vide. 
On a obtenu 8,2g de cristaux violet-fonce qui fondaient a 101°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour 

C 18 H 29 N 5°6 S 6tajt: 
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% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 
Trouve 


48,75 
48,50 


6,59 
6,66 


15,79 
15,79 


21,64 
22,16 


7,23 
7,21 



EXEMPLE 8 : Preparation du compose de formule (l) 8 „„ 1 m6th „i 3H-imidazol- 

^ttytoritate de 3.(3K4.[bis-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-2-nitro-phenylarnino}-propyl)-1-rnethyl-3H-.rnida Z ol 

1-lum. 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 
> 1 fere etape : 

synthesedu2-{(2-hydroxymyl)-[4-(3-imidazol-1-yl-propy^ 

[0052] On a utilise le mode operatoire decrit a I'exemple 7 (2*™ etape). 

A oartir de 29 3q (0 12 mole) de 2-[(4-fluoro-3-nitro-phenyl)-(2-hydroxyethyl)am.nol-ethanol (RN 29705-38-2) et de 
50 oT(0 ntfM d 3-imidazol-1 -yl-propylamine (RN 5036-48-6) on a obtenu 39,0g de cristaux y.ole s qu. apres pu- 
K'iirl^ de I'aLol e.hylique 96° au reflux, fondaient a 1 41 -C (Kof.er) et dont I'analyse e.ementa,re 
calculee pour C 16 H 23 N 5 0 4 etait.: 



55 



% 


C 


H 


N 


O 


Calcule 
Trouve 


55,00 
54,77 


6,64 
6,37 


20,04 
20,35 


18,32 
18,39 



> 2* me etape: 

quatemisation du compose obtenu a la 1* me etape. 

r00531 On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 7 (3* me etape). Ath*nni 
A part r de 14 0g (0 04 mole) de 2^(2-hydroxyethylH4-^ 

obfenu ft ^prt^ntert de i' 2 ml (0,044 mole) de dimethylsulfate, on a obtenu 17.9b d'une huile bleu-v,olet 
dont I'analyse elementalre calculee pour C 18 H 29 N 5 0 8 S + ft H 2 Q etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 
Trouve 


44,62 
44,49 


6,24 
6,54 


14,45 
13,88 


28,07 
28,22 


6,62 
6,67 



EXEMPLE 9 : Preparation du compose de formule (l) 9 
(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 



r 



jfere etape : 

S yntheseduN1-(3-imidazol-1-yl-propyl)-N3-m6thyl-4-nitrote^ 

T00541 On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 7 (2* me etape). 

5 Sir de 37 3q (0 2 mole) de (5-chloro-2-nitro-phen y l)-methyl-arnine (RN 35966-84-8) et de 37,5g (0,3 mole) de 
l-yl propylamine (RN 5036-48-6) on a obtenu des cristaux jaune (52,0g) qui, apres punf.cat.on par recns- 
talTsS . * riod ethylique 96° au reflux, fondaient a 145°C (Kofler) et dont I'analyse elements calculee pour 

C-I3 H 17 N 5°2 6tait : 



% 


C 


H 


N . 


O 


Calcule 
Trouve 


56,72 
56,64 


6,22 
6,34 


25,44 
25,37 


11,62 
11,66 
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>2 feme etape : 

quaternisation du compose obtenu a la 1 bme etape. 

[0055] On a suivi le mode opeVatoire decrit a I'exemple 7 (3 6rne etape). 

A partir de 8,2g (0,03 mole) de N1-(3-imidazol-1-yl-propyl)-N3-methyl-4-nitro-benzene-1 ,3-diamine obtenu a I'etape 
precedente et de 3,2 ml (0,034 mole) de dimethylsulfate on a obtenu 11 ,9g de cristaux jaunes qui fondaient a 120°C 
(Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 15 H 23 N 5 0 6 S etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 
Trouve 


44,88 
44,75 


5,77 
5,80 


17,45 
17,61 


23,91 
24,12 


7,99 
7,90 



EXEMPLE 10 : Preparation du compose de formule (l) 10 

disulfate acide de 3-(3-{2-Chloro-5-[3-(3-methyl-3H-imidazol-1 -ium)-propylamino]-4-nitro-ph6nylamino}-propyl)-1 -m6- 
thyl-3H-imidazol-1 -ium. 

(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 
> 1 6re etape : 

synthese du 4-chloro-N1, N3-bis-(3-imidazol-1-yl-propyl)-6-nitro-be 

[0056] Sous agitation, on a chauffe pendant 9 heures au reflux, un melange de 11 3,2g (0,5 mole) de 1 ,2,4-trichloro- 
5-nitrobenzene (RN 89-69-0), de 250,4g (2 moles) de 3-imidazol-1 -yl-propylamine (RN 5036-48-6) et de 1 38g (1 mole) 
de carbonate de calcium dans 660 ml de dioxane. 

On a vers6 dans 3,3 I d'eau glacee, essore le precipite cristallise, reempate dans I'eau et seche sous vide a 50°C sur 
anhydride phosphorique. 

Apres purification par recristallisation de I'alcool absolu au reflux, on a obtenu 1 39, 3g de cristaux jaunes qui fondaient 
a 108-110°C (Kofler) et dont I'analyse elementaire calculee pour C 18 H 22 N70 2 CI + 1 ,5 H 2 0 etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calcule 
Trouve 


50,17 
50,57 


5,85 
6,07 


22,75 
22,85 


13,00 
13,10 


8,23 
8,00 



> 2 feme etape : 

quaternisation du compose obtenu a la 1 dme etape. 

[0057] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 7 (3© me etape). 

A partir de 21, 5g (0,05 mole) de 4-chloro-N1, N3-bis-(3-imidazol-1-yl-propyl)-6-nitro-benzene-1,3-diamine cristallise 
avec 1 ,5 molecule d'eau obtenu a I'etape precedente et de 1 4,3g (0,113 mole) de dimethylsulfate, et apres reempatage 
dans I'alcool absolu chauffe a 30° C, on a obtenu 12,0g de cristaux jaunes fondant a 188-1 90°C (Kofler) et dont I'analyse 
elementaire calculee pour C 2 oH3oN 7 0 10 S 2 Cl etait : 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


S 


Calcule 
Trouve 


38,25 
37,90 


4,81 
4,88 


15,61 
15,46 


25,47 
25,42 


5,64 
5,45 


10,21 
10,23 



EXEMPLE 11 : Preparation du compose de formule (l) 15 

chlorure de 3-methyl-1 -(2-[methyl-(4-methylamino-3-nitro-phenyl)-amino]-ethyl}-3H-imidazol-1 -ium, monohydrate 
(charge delocalisee dans le cycle imidazolique). 

[0058] On a suivi le mode operatoire decrit a I'exemple 1 (3® me etape). 

A partir de 41, 4g (0,17 mole) de N4-(2-chloro-ethyl)-N1,N4-dimethyl-2-nitro-benzene-1,4-diamine (RN 14607-54-6) et 
de 41,8g (0,51 mole) de 1-methyl-1H-imidazole (RN 616-47-7) dans 100ml de toluene, on a obtenu, apres recristalli- 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



sation de I'ethanol au reflux, 37,8g de cristaux violets de chlorure de 3-methyl-1-{2-[m^ 

ph^ ^arlSS^SH-imidazoM-ium, monohydrate, qui fondaient a 135>C (Kofier) et dont ['analyse elements 

calculee pour C u H2oN 5 0 2 CI + H a O etait : 



40 



45 



5 


% 


C 


H 


N 


O 


CI 




Calcule 


48,91 


6,45 


20,37 


13,96 


10,31 




Trouve 


48,65 


6,50 


20,29 


14,00 


10,28 



50 



EXEMPLES DE COMPOSITIONS T1NCTORIALES 

EXEMPLE 1: 

[0059] On a prepare ia composition de teinture suivante : 

(toutes teneurs exprimees en grammes - M.A. designe Matiere Active) 



55 



0,344 
0,72 
4 
6 



4,5 M.A. 
100 



Colorant de form ule (I ) 9 

Hydroxyethylcellulose vendue sous la denomination NATROSOL 250 MR par la societe Aqualon 
Alcool benzylique 

Polyethyleneglycol a 6 oxyde d'ethylene nDfiy|Y 
Alkyl(C8-C10) polyglucoside en solution aqueuse a 60% M.A vendu sous la denominat.on ORAMIX 

CG 110 par la 
societe Seppic 

Tampon phosphate pH 9 (acide borique/chlorure de potassium/hydroxyde de sodium q.s.p 

F00601 On a applique la composition ci-dessus sur des meches de cheveux gris naturels ou P e ™ anent * S t ^ 
Kcs et on a la.sse poser pendant 20 minutes. Apres ringage a Veau courante et sechage, les cheveux ont ete teints 

dans une nuance violet irise. 
FXEMPLES 2 a 7: 

[0061] On a prepare les six compositions de teinture suivantes : 
(toutes teneurs exprimees en grammes) 



EXEMPLE 



Compose de formule (I)-, 



Compose de formule (l) 2 



Compose de formule (l) 3 
Compose de formule (l) 4 



0,356 



Compose de formule (l) 5 



Compose de formule (I) 

Monoethylethe r d'ethyleneglycol 

Melange alcool cetylstearylique/iauryl sulfate de sodium 
commercialise sous la denomination SINNOWAX SX par la 
societe H ENKEL 

Alcool gras lineaire (C, 3 -C l5 ) oxyethylene (30E) vendu sous 
la denomination SYNPERONIC A3 par la societe l.C ' 



Alcool gras lineaire (C l3 -C 15 ) oxyethylene (70E) vendu sous 
la deno mination SYNPERONIC A7 par la societe I.C.I 

Bromure de trimethylcetylammonium 



Monoethanolamine qs pH 8 8 



1,5 



1,5 



8 



8 



0,377 



0,332 



0,391 



1,5 



1,5 



1,5 



1,5 



8 



8 



8 



8 
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(suite) 



EXEMPLE 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Eau demin6ralisee qsp 


100 


100 


100 


100 


100 


100 



[0062] On a applique chacune des compositions ci-dessus sur des meches de cheveux gris permanentes a 90% de 
blancs et on a laisse- poser pendant 20 minutes. Apres rincage a I'eau courante et sechage, les cheveux ont et£ teints 
dans une nuance qui est exprimee dans le tableau ci-dessous. 



Composition de I'exemple 2 


legerement violine 


Composition de I'exemple 3 


irise legerement rouge 


Composition de I'exemple 4 


cuivre rouge 


Composition de I'exemple 5 


cuivre rouge 


Composition de I'exemple 6 


iris£ leg&rement cuivre 


Composition de I'exemple 7 


cuivre 



EXEMPLES 8 et 9: 

[0063] On a prepare les deux compositions de teinture suivantes : 
(toutes teneurs exprimees en grammes) 



EXEMPLE 


8 


9 


Compose de formule (l) 8 


0,356 




Compose de formule (l) g 




0,344 


Diethanolamide oleique 


3 


3 


Acide laurique 


1 


1 


Monoethylether de I'ethyleneglycol 


5 


5 


Hydroxyethylcellulose 


2 


2 


2-amino-2-methyl-1-propanol q.s pH. 


9,5 


9.5 


Eau demineralisee q.s.p 


100 


100 



[0064] On a applique chacune des compositions ci-dessus sur des meches de cheveux gris permanentes a 90% de 
blancs et on a laisse poser pendant 20 minutes. Apres rincage a I'eau courante et sechage, les cheveux ont eX6 teints 
dans une nuance qui est exprimee dans le tableau ci-dessous. 



Composition de I'exemple 8 


violet 


Composition de I'exemple 9 


violet 



Revendications 

1. Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques de formule (I) et leurs sels d'addition avec un acide : 



21 



EP1 018 508 A1 




o) 



tormule dans laquelle J 



ment Z defini ci-apres ; un radical alkyle en C r C 6 un rad.ca .1 monony y y ^ ^ ^ 
hydroxya.kyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C,-C 6 )alkyle en C -C 6 ur rad ca aryle j )carbam ; ialkyle 
radical cyanoalky.e en C r C 6 ; un radical «*-nyM^ « < p^^JSKWU en C r C 6 ; 
en C r C 6 ; un radical N.N-di a ik y i(C 1 -C 6 )carbamy alkyle , en G,-*. un radial hoc y J ^ en 
un radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical sulfoalkyle en C,-C, • n , radK» auqj 1 eJ > 
Cl -C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un rad.cal a ™ no * u ^^ c . ' radical N N-dialk- 



plusieurs heteroatomes ; 



R 5 R 6 quipeuventetreidentiquesoudifferents, represented un atome d'hydrogene , ur - ome d ha ogene . 
un groupment Z defini ci-apres ; un radical alky.^) carbonyle un .^""^SfSSSi 
un Leal N-Z-aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonyle; un radical "«W C ^*™fW^ 
N,N-dia,ky,(C 1 -C 6 )arninoa,ky,(C 1 -C 6 )carbony,e un radic^ 

cal N-Z-aminoalkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle(C 1 -C 6 ) ; un radical N -^£r £ 1 cai J oxy . un y radica , 

(C^unradi^.N,^^ N . z . 

nosulfonylalkyle(C r C 6 ) , un radical n,n aaiiqr* ^1 , w - arbamv | e ■ un radical carbamylalkyle C,-C 6 ) ; 

radical N-alkyl(C n -C 6 )carbamyle ; un radical N,N-d,alkyl(C 1 -C 6 )ca rbarny e , un e ' ' 

un radical N-alkyKC^elcarbamylalkyMC -C^. un radical ^^f^XZ*™ C -C 6 ; un 

C 6) carbonyle, alkyKA^carboxy, thiocarbamy,^ <* i par un g ou JJJ^^J^ rattac L, un 
OR, ou -SR 7 defini ci-apres ; ou pouvant former ensemble, avec I atome a azoie auq 
cycle a 5 ou 6 chatnons, carbone, ou contenant un ou plusieurs heteroatomes ; 

R 7 designe un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en 0,0, ^^^S^^'^^ 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un groupemen, Z un f^^^^^^ en C r 
aryle ; un radical benzyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 , un radical alleys o 6 joa y 
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C 6 ; un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carba- 
mylalkyle en C r C 6 ; un radical N.N-dialkyKC^C^carbamylalkyle en C^-Cq ; un radical trifluoroalkyle en C r 
C 6 ; un radical aminosulfonylalkyleen C,-C 6 ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en CyC 6 ; un radical N-alkyl 
(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical N,N^ialkyl(C r C 6 )aminosulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical 
alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC^-CeJsulfonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 ) 
carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'alkyle est non substitue ou substitue par un 
ou plusieurs radicaux hydroxy; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'alkyle est non substitue ou substitue 
par un ou plusieurs radicaux hydroxy et dont Pamine est substitute par un ou deux radicaux, identiques ou 
differents, choisis parmi les radicaux alkyletC^Ce), monohydroxyalkyle(C 1 -C 6 ) I polyhydroxyalkyle(C 2 -C 6 ), 
alkyl(C-,-C 6 )carbonyle, formyle, trifluoroalkyl(C r C 6 )carbonyle, alkyKC^ -C 6 )carboxy, carbamyle, N-alkyl(C r 
C 6 )carbamyle, N.N-dialkyltC^CgJcarbamyle, thiocarbamyle, alkyKC^C^sulfonyle, ou par un groupement Z 
defini ci-apres; ou pouvant former ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle a 5 ou 
6 chaTnons, carbone, ou contenant un ou plusieurs htteYoatomes ; 

♦ Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et (III) suivantes, et les groupements 
cationiques satures de formule (IV) suivante : 





dans lesquelles : 

• D est un bras de liaison qui represente une chatne alkyle comportant de preference de 1 a 14 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy 
en C-,-C 6 , et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 

• les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, represented un atome de carbone, d'oxygene, de soufre 
ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R, identiques ou differents, represented un second groupement Z identique ou different du pre- 
mier groupement Z, un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^-Cg, un radical mono- 
hydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical 
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cyanoalkyle en C,-C 6 . un radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical 
amido un radical aldehyde, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical thio, un radica 
thioalkyle en C r C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino protege par un radical alky 
( Cl -C 6 carbonyle, carbamyle ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle; un groupement NHR" ou NR'R" dans lesquels R et 
R"', identiques ou differents, representent un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r 0 6 
ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

R R represente un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle 
en C,-C 6 un radical cyanoalkyle en C r C 6 , un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy 
(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 6 , un radical carbamylalkyle C r C 6 , un radical alkyKCrCeJcarboxyalkyle en C r C 6 , un 
radical benzyle, un second groupement Z identique ou different du premier groupement Z ; 

R„ R^etR,, identiques ou differents, representent un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle 
en C,-C 6 , un 'radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 6 , un radical cya- 
noalkyle en 0,-Ce, un radical aryle, un radical benzyle, un radical amidoalkyle en CVC 6 , un radical t W(Cr 
C R )silanealkyle en C r C 6 ou un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est protegee par un radical alky 
(C -C B )carbonyle, carbamyle, ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle; deux des radicaux R 9 , R 10 et R„ peuyent egalement 
former ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, un cycle sature a 5 ou 6 chamons, carbone, 
ou pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes, tel que par exemple un cycle pyrrolidine, un cycle pipen- 
dine un cycle piperazine ou un cycle morpholine, ledit cycle pouvant etre ou non substitue par un atome 
d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radica 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C r C 6 un radical 
alcoxy en C,-C 6 , un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical aldehyde ^ un 
radical carboxyle, un radical cetoalkyle en C r C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un radical 
alkyKCrC^thio, un radical amino, un radical amino protege par un radical alkyl(C r C 6 )caroonyle, carbamyle 
ou alkyl(Ci-C 6 )sulfonyle ; 

I'un des radicaux R 9 , R 10 et R„ peut egalement representer un second groupement Z, identique ou different 
du premier groupement Z ; 

FU represente un radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalk- 
yle en C 2 -C 6 " un radical aryle ; un radical benzyle ; un radica! aminoalkyle en C r C 6 . un radical aminoalkyle 
en C r C 6 dont I'amine est protegee par un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, carbamyle ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle, 
un radical carboxyalkyle en C, -C 6 ; un radical cyanoalkyle en C r C 6 ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 un 
radical trifluoroalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical su fonamidoalkyle 
en CVC e ; un radical alkyKC.-C^carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en C,-C B ; un 
radical alkyl(C r C 6 )sultonylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )cetoaikyte en C r C 6 ; un rad.cal N-alkyl 
(C r C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

x et y sont des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions suivantes : 

dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, G, J ou L, 
y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E, G, J et L representent simultanement un atome de carbone, et que le 
radical R 8 est porte par I'atome d'azote du cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome d'azote sur lequel le radical 
R 8 est fixe ; 

- dans les groupements cationiques insatures de tormule (111): 

* - lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, G, J, L ou M, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, G, J, L et M represente un 
atome divalent, et que le radical R 8 est porte par I'atome d'azote du cycle insature ; 
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dans les groupements cationiques de formula (IV) : 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote portant les radicaux Rg a R 11( 
lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R 9 a torment conjointement avec Patome d'azote auquel 
ils sont rattaches un cycle sature a 5 ou 6 chainons tel que defini prec6demment; et le bras de liaison 
D est porte par un atome de carbone dudit cycle saturS ; 

• X" represente un anion monovalent ou divalent, 

etant entendu : 

que le nombrede groupements cationiques insatures Zdeformule (II), dans lesquels au moins un des sommets 
E, G, J et L represente un atome d'azote, est au moins egal a 1 , et 

que, lorsque un et un seul des radicaux a R 4 ou R 7 d6signe un groupement Z dans lequel le bras de liaison 
D represente une chaine alkyle comportant une fonction cetone, alors ladite fonction cetone n'est pas direc- 
tement rattachee a I'atome d'azote du groupement NR^ ou NR 3 R 4 ou a I'atome d'oxygene du groupement 
OR 7 . 

Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon la revendication 1, caract6ris§e par le fait que les 
cycles des groupements insatures Z de formule (II) sont choisis parmi les cycles pyrrolique, imidazolique, pyra- 
zolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 
cycles des groupements insatures Zde formule (III) sont choisis parmi les cycles pyridinique, pyrimidinique, py- 
razinique, oxazinique et triazinique. 

Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee -par le fait que dans la formule (IV) deux des radicaux R 8 , R 9 et R 10 forment un cycle pyrrolidinique, 
un cycle piperidinique, un cycle piperazinique ou un cycle morpholinique, ledit cycle pouvant etre ou non substitue 
par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C.,-C 6) un radical monohydroxyalkyle en C-,- 
C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical nitro, un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C-|-C 6 , un 
radical alcoxy en C r C 6 , un radical trialkyl(C-|-C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical amido, un radical aldehydo, un 
radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C r C 6 , un radical 
alkyl(C r C 6 )thio, un radical amino, un radical amino protege par un radical alkyKC-i-CgJcarbonyle, carbamyle ou 
alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle. 

Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracteris^es par le fait que X" est choisi parmi un atome d'halogene, un hydroxyde, un hydrogenesulfate, ou un 
aikyl(C r C 6 )sulfate. 

Nitrophenylenediamines cationiques monobenzeniques selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisees par le fait qu'elles sont choisies parmi celles de formules (I), a (l) 15 suivantes : 
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NHCH 3 



tes les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates et les acetates. 

Ltoriales pour matieres keratiniques, en particulier pour fibres keratiniques humar.es et notamment les cheveux. 
formule (I) definie a I'une quelconque des revendications 1 a 7. 

ILdiamine cationique monobenzenique de formule (I) definie a I'une quelconque des revendicat.ons 1 7. 

11. Composition selon les revendications 9 ou 10, caracterisee par le fait qu'elle a un pH compris entre 3 et 12. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 9 ft 11 . caracterisee ^^"^^Ss^S 
mines cationiques monobenzeniques de formule (I) sont presentes dans une concentrate allant de 0,005 

en poids par rapport au poids total de la composition. 

1 3. Composition selon la revendication 1 2, caracterisee par ,e fait que les 

benzeniques de formule (I) sont presentes dans une concentration allant de 0,05 a 6 h en po,ds par rapport 

poids total de la composition. 

ques triarylmethaniques, aziniques, acridiniques, xantheniques, ou des colorants metalliferes. 

les glycols et les ethers de glycol, dans des proportions comprises entre 1 et 40% en poids par rapport po, 
total de la composition. 

conque des revendications 9 a 1 5. sur les fibres keratiniques seches ou humides, et qu on seche ces fibres sans 
rincage intermediaire. 

17 Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humans > tejes que les che- 
veux, par coloration directe, caracterise par le fait qu'on applique la composition tmctonale defmie a I une quel 
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conque des revendications 9 a 15, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et qu'apres avoir laisse" agir la 
composition pendant 3 a 60 minutes environ, on rince les fibres, on les lave eventuellement, on les rince a nouveau 
puis on les seche. 
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